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: Mbnsieuf le Président, Messieurs le_’s‘ membrés S
du Groupement Technique des Corps Gras. Je

~ Noupelles réactions d'addition.

rés 2 longue chaine”

‘-

| par D_émiel SWERN :

B '[an"St’@Tn.Regio'nval‘Research' L‘@boratory*j*' ,

P’hiliidelprhia, Pennsyh;amia, :

N

suis trés reconnaissant, mionsieur, des senti-

ments flatteurs que vous venez d’exprimer & mon
un. grand privilege, un

égard. Cest 4 la fois

grand plaisir, et un honneur exceptionnel de faire

un discours devant ce groupe distingué.

Ce soir je voudrais vous décrire des travaux
G = e ST : . ey .
récents de notre laboratoire sur de nouvelles réac-

tions d’addition des composes insaturés A longue
¢hatne. Le but principal de cette -recherche est

7

“introduire dans des molécules relativement ton

(*) Conférence prononcée au

—

ment Technique des Corps Gras le 7 juillet 1960 ’s]oqs*la;pré,—

ﬁifljencg ‘de M. Trottmann.

f*‘fﬁf @ﬁstern}U{iIizaﬁdn Research and Devdopnﬁent Division,

“Agficultural Research Service,

U.S. Department of Agriculture.

réactives des groupements ‘polaires: afin d’obte-

Jcours de la téunion du Groupe-

nir, des produits propriétés “entiérement diffé-

“rentes de celles des matidres de départ.

Dans le temps limité .de cette conférence, .je
voudrais décrire les réactions employées’ pour in-'

troduire les groupements phosphono substitués,
-~ sulfoniques et carboxyliques, dans les composés

insaturés A longue chaine. Nos procédés ont four-
ni des rendements globaux &levés et, dans quel-
ques cas, des produits pew communs, qu’on ne
peut obtenir par d’autres moyens. . s

sl 5 g
LA PHOSPHONATION

Le travail sur la phosphonation ‘a été poursui-

vi par le Dr. Richard Sasin et M. H. B. Knight.

: Comﬁlé‘ le ﬁﬁontre la figure T, I’addition, cata-



“MT> pus 4o PUUAYUCSS, UES WIAIKYleS Pnospho-
~nates aux doubles liaisons activées est une réac-
tion connue. Nous voyons ici ’addition de quel-

‘ques dialkyles phosphonates aux oléfines possé-

dant des doubles liaisons terminales, comme 1’oc-
tene-1 et 'undécéne-1, et aux oléfines activées,
comme [’allyl acétate.-

" . . OR

(RO)Q-}L — 30+ ;CHB-(CH2)5-CH-CH2 > 0 L2%

|
> cn;-(c&z)-,-l]>
: OR
H . o Q OR

-0
I [ |
(RO), -}I: _~_’> 0+ CHB-L-O-CHQ—CH-CHQ ———3CH3-C-0(CHy)3-P —3 ©
R

R R
| [
(RO)2—P — > 0 VCHB-(C}TIZ)B -CHfCHz > CHy=(CH,), o

>0
OR

: Fig. 1
Addition  de dialkylphosphonates aux oléfines

La figure 2 présente I’addition des dialkyles
phosphonates & I’acétate de vinyle, autre compo-
sé réactif insaturé. Comme on peut le voir, les
catalyseurs basiques permettent I’addition du
dialkyle phosphonate au carbone oléfinique non
terminal. En bas on “voit P’addition au carbone
terminal, qui a lieu en présence des peroxydes.
Comme on le verra dans quelques instants, il est

ossible d’élever d’une facon im ortante le ren- .
P ¢ P

dement de la réaction d’addition catalysée par
les peroxydes.

Base N C}‘iB-E--O—CI'l-CI'I3 16.7%
Cat,
v ? RO-P-OR
(RO), P — 504 CHB-E-OCH-CHQ o
0 oR
Per.. o CHB-JJ—O-CHZ—CHQ-P__) 0 1%
R

. ‘ -~ Fig. 2
Addition de dialkylphosphonates a I’acétate de vinyle

Avant nos recherches, personne n’a pu accom-
plir P’addition des dialkyles phosphonates avec
de bons rendements aux doubles liaisons non ter-
minales ou de faible réactivité. Au cours de nos
travaux, cependant, Stiles, Vaughan et Rust,
J. Am. Chem. Spc. 8o, 714 (1958), ont rendu
compte de P'addition des dialkyles phosphonates
a quelques oléfines & doubles liaisons non termi-
nales, & savoir, le cyclohexéne, le buténe-2 et le
diisobutyléne, en présence des rayons UV ou
des peroxydes qui se décomposent,” mais les

rendements .sont assez faibles.

Les travaux de mnotre laboratoire entre 1956 et
1959 ont démontré que 'addition des dialkyles
phosphonates aux composés insaturés catalysée
par les radicaux libres est une réaction générale,
et qu'on peut obtenir de bons rendements méme
avec des doubles liaisons relativement. peu réac-
tives. La clé du succés de cette réaction est ’em-
ploi comme initiateur, du perbenzoate de butyle
tertiaire, et d’une température d’environ 100 de-

grés.

La figure 3 montre 1’addition des dialkyles
phosphonates aux alkyl oléates. Ie perbenzoa-
te de butyle tertiaire est un initiateur efficace
dans ce systéme, mais les rayons UV sont effi-

- caces. On peut. obtenir les ¢ ou (10)- « dialkyl-

phosphonostéarates », & un degré de pureté ana-

lytique, avec des rendements de soixante-cinq A
H o :

(R10),, b ——> 0+ CHy(CHy)y CH = CH (CHy), COR

Free
Radical .
CHy(CHp)x CH (CHp)y C = OR
. .
R'OPOR! x=Tor €
0 i ' y=7o0r38
x ¥y

Fig. 3 :
Addition de dialkylphosphonates a P’alkyloléate

a

soixante-quinze pour cent.’ (R et R’ représen-
tent une grande variété de substituants). Nous
croyons, cependant, que la réaction d’addition
est essentiellement quantitative, puisque 1’élimi-
nation de l'excés du dialkyle phosphonate em-
ployé dans la réaction donne un résidu qu’on ne
peut distinguer ni de fagon chimique ni de fa-
¢on spectrale du composé pur, distillé. Notons
que les produits possédent dans la chaine une
longue ramification, qui -exerce un effet impor-
tant sur les propriétés physiques. Tous les pro-
duits sont des liquides incolores, sans odeur,
stables thermiquement, qui auraient de I’intérét
comme plastifiants pour le chlorure de polyvi-
nyle. '

La figure 4 présente une liste de produits ob-’
tenus ‘par addition des dialkyl phosphonites



aux alkyloléates, avec leurs points d’ébulli- ~ rates, comme on ’a vu dans une figure précé-

tion et leurs rendements.  Notons les points - _dente, la molécule -est plus ramifiée. -
“d’ébullitions élevé S ' assez sa- L Py o o i O
3 fb : 1S elgves et les rendements assez Sa- ... La figure 6 présente quelques-uns. des phos-
i . s _ et ‘ - de :
tistalsants, : . phonoundécanoates obtenus par 1’addition des.
o e ; : dialkyl phosphonates ~aux . alkyl undécenoates.
 CHy=(CH)7(g)-CH-(CHRDg(7) < -OF - Ces produits ressemblent 'assez aux phospho-
e s I . nostéarates, déja vus, mais ils ont des points
RV . @ébullition un peu moins &levés. Tes rendements
500 B . B 5 . . T e . B
restent ‘bons ; ils sont  certainement meilleurs
: , Y g  que ceux’qui sont indiqués ici, qui sont les ren-
g . N . T s Yie ) . : y . ' B :
SR e R * w. |} % .| - dements en composés de pureté analytique.
oy oy S a0 | owon | ee o : : . o o~ Lo
o AERRE S G (R10)=P=(CHj)1=C-0R
C2H5 C2H5 . : 1L0 0,002 . 75 - )2 2 10
. Ho. e ’ 170 0,001 | 66 | L R ] B.P. ietd
. : : R ! RO R sC L Mme %
v‘2-‘Ethy1hexy1 2thylnenyl | 200 J0.002 - | 6T o, . o Jeueiss. | 0.06 e
Sf g el ) 18 Todor LLEEEATE B c e | e 0.10 58
3 ) - 5 ; iy by 2 S ; 25 . . .
T ch o as0 o001 " 61 : ;
" 9‘ : il 2? . - L . - neyHy |y ., 150 o 0.0 | 66
|, 2=Ethylnexyl ’C2"5 ‘ R Pt 04601 - 68 <t ‘ T - : ‘
e - - - 2-Ethylhexyl 2-Ethylhexyl 200 ~ 0,002 61
ST, T red : ™
o * Trialkyl 9, (10), -phosphonostéarates - - ] ; B
/\/\/\ : : B : , : _ 2-Ethylhexyl| Cyllg ‘140 0,001 = 53
SRR R : Ca . o cH. | 2-Etnylnexyr’ 160 0,001 T8
Ia figure 5 illustre I’addition ‘des dialkyl- - 25 ] :

" phosphonates 2 un systeme d’acide gras insaturé -
plus réactif, a- savoir, aux alkylundécenoates.
Le ‘perbenzoate de butyle tertiaire ou les rayons.

o - - Fig. 6 S :
B Trial‘kylfwephosphonoundecanpate

UV servent d’initiateur efficace. Les rendements  Comme nous disposions dans- notre laboratoire
~sont de cinquante-cing 2 soixante-cing. pour - q'une série d’esters vinyliques trés purs, depuis
sont. Notons que dans ce systéme les groupe  Pacétate de vinyle jusquau stéarate de vinyle,
ments polaires sont situés aux deux bouts dune  jous avons décidé. d’examiner Paddition  des
chaine, tandis kq/'ue dans 1¢ cas des phosphono'sfcéa- : dialkyl'f_ 'iiﬁhosphohates 3 cés composés insaturés

; \ ‘ o Bpas o o réactifs. Le but de ce tr\avail- était de déterminer
(R'0)2- PH + ‘CH’Q-‘CH(CH2)8‘C' OR - —ﬁa-l—c—a-l—-——-) si l'on pouvait améliorer les rendements - bas
: o : ; ical *% donnés dans la littérature. pour l’addition A
o) e 0 ‘ R Pacétate de vinyle. Le problémejessentiel ici est

B e : . d’accomplir P’addition des dialkyl - phosphona-
‘ T T e tés 4 la double liaison sans causer une polymé-
DIALKYL»[PHOSPHITE i ALKYL U,NDEC.ENO"\T‘ " risation excessive de ester de vinyle déclenchée

’ o ‘ Sl : par le peroxyde. Nous' ’avons solutionné en ad-

OR! g ditionnant, goutte - goutte, I’ester }dfav vinyle '2‘1

S un excds du dialkyl -phosphonate; qui contenait.

S \ ,. . \ S du pefbe:nzoate de butyle tertiaire. De cette fa-
0&— P~ (CHQ)‘O""*.(3, - o con, le dialkyl phosphate &tait toujours présent
; \ T e en grand exceés par rapport & Uester de vinyle,

I L " ce qui f_avorisait ~l’addition.

RY e - La figure 7 montre les. prod“‘ui‘is obtenus par

o I B sddition des dialkyl phosphonatés' att, propio- -
Addition de dialkylphosphonates - aux oléfines. ¥ I :ole: Ce i 1 ] t o d
~ .- Trialkyl~-phosphonoundecanoate . - mate .de; v1,ny1e,_v s résu tats -sont. typiques. d¢

#



toute la série des additions aux esters vinyli-
ques. Les rerndements indiqués (de quarante-cing
4 soixante-cing pour cent) sont nettement plus
élevés que ceux donnés dans la littérature pour
les additions, catalysées par ‘des peroxydes, des
dialkyles phosphonatés 3 P’acétate de. vinyle,
mais ils ne sont pas tout i fait aussi bons que
ceux obtenus avec les composés insaturés non

polymérisables déji examinés. _

o c|5R'
R—C-OCHZ-CHZ-l” — 0
OR'
B.P '
Yield
R R' °c Mm, %
CHB-CHZf : CHy 96-97 0.15 61
" . cH -10
v s 103-10L 0,06 55
" X E -
n-CbH9 126128 0.01 us
" 2-Ethylhexyl 110 0.001 L5

Fig. 7
Dialkyl ‘2-Acyloxyethylphosphonates

LA SULFONATION

Le travail sur la sulfonation a été conduit par
Ie Dr. John Showell. Comme la figure 8 le mon-
‘tre, les méthodes les plus employées pour pré-
parer les acides sulfoniques aliphatiques dépen-
‘dent de ’oxydation du mercaptan correspondant.
Par contre, si 'on désire obtenir des acides gras
alpha sulfonés, la réaction du trioxyde de sou-
fre avec les acides gras donne les produits cher-
chés avec de bons rendements. Nous nous som-
mes intéressés A la possibilité d’employer des
composés insaturés facilement disponibles com-
‘me maticres premiéres de départ pour préparer
des acides gras sulfoniques 3 longue chaine.

.La conversion directe des composés insaturés
‘en acides sulfoniques de structure connue et
simple n’est praticable que dans quelques cas
isolés. De plus, nous voulions obtenir des acides

sulfonés sans isomeéres pour pouvoir examiner les

‘propriétés physiques, chimiques et superficielles
de quelques espéces bien définies. i
"+ Comme la figure 9 le montre pour le cas de|

L o7

R - S - H _— 3 R- S0

S s0. -
‘ , 3 » _
R - CH, - COH __5 R - CH - COph
S0,H
- Fig.. 8

P'acide undécenoique, 1’acide thiolacétique s’ad-
ditionne facilement aux doubles liaisons en for-
mant, avec de trés bons rendements, des thiola-
cétates. Quand nous avons fait, il v a quelques
années, le produit d’addition de acide acetyl-
thioundécanoique, et que nous avons tenté de le

" convertir au moyen de ’acide peracétique en sul-

fone, nous n’avons pas obtenu la sulfone, mais
avec un rendement excellent ’acide sulfonique,
comme le montre la derniére ligne de la figure.
Une particularité intéressante de cette oxyda-
tion est de fournir acide sulfonique pur, coms
me résidu de ’évaporation sous vide du mélange
réactionnel. s
|
CH, = CH =~ (CH,)g= COH + CHy- COSH

(FREE RADICAL)

v
- S-- (CH,)

[

H20

CH, - = COH

5 -(?H 3COv'QH

\2

0.8 (CH2)10 0,
' . Fig. 9

Ceci nous a suggéré que nous avions peut-étre
un moyen commode pour obtenir des acides sul-
foniques A partir de n’importe quel alkéne au=
quel on . additionnerait 1’acide - thiolacétique.
Nous avons ainsi préparé un grand nombre d’al-



kénes-1 purifiés, et nous avons démontré que le

schéma figurant sur la figure 10 s’accomplit
avec des rendements excellents. Les acides sul-
foniques 2 longue chaine sont des solides blancs

qui sont, comme prévu, des acides forts. Ils me
sont: que peu solubles dans' l'eau, surtout les

‘acides Cie et Cis. Les acides sulfoniques a chai-

nes courtes et ramifiées sont des liquides solu- "

bles dans I’eau.
T TR CH3COSH

R !\CH = CH2 ' : \

: 20 H,0,-CH,COH
. : Fig. 10 i
'R = alkyles de types variés

La figure 11 présente le schéma pour Pacide

oléique. I acide sulfonique obtenu est résumé
welq , p

2tre un mélarge de deux isoméres. Clest un li-
quide: 3~ deux groupements fonctionnels, les

groupements carboxyle et sulfonique. Nous ne

savonis pas quelle utilité pourrait avoir un tel .
produit, miais nous nous proposons d’en exami-
ner I’emploi comme agent d’activité superficiel-

telet comme additif aux graisses et aux: huiles
lub_rifiantes. e e v

3

3COSH

» v

Cy = (CHp)q = CHp - ci - (Cilp)g - COpH

H,0,-CH3COH

CHy = (CHp)y = OHp = CH = (CHp)y = COpfL
SO.H

73
Fig. 11

—> R - CHy - Ciip - SO

iy - () = O =G - (Ol = SO

" Une ‘extension de ce travail, maintenant en

- cours, est de sulfoner en position alpha l'acide 9

ou. (ro)-sulfostéarique, montré sur la figure,

- pour obtenir an acide disulfonique monocarboxy-
‘lique. Ce serait un composé trifonctionnel inté-
ressant. o e

Nous examinons actuellement l¢ mécanisme
de Poxydation des thiolacétates. Comme le mon-
tre la figure 12, nous ne croyons pas 3 la réa-

lité d’une hydrolyse préalable du thiolacétate en

mercaptan. Nous savons que le disulfure, prépa--

. 2 2 2 . ) . . .\
. 1é séparément, donne 1 acide sulfonique corres-
- pondant, mais on ne sait pas ¢’il existe en effet

du disulfure dans le mélange réactionnel d’oxy-

dation.: -

. & Ho0p
Rw-= S =S -R 3 2R -~ SOH
CHACOH N

Fig. 12

- La figure 13 mon&é deux schémas de réaction
possibles, et nous tachons actuellement de trou-

‘ver-lequel des deux 'est correct. Dans chacun des

schémas réactionnels, on suppose que le premier
produit “dérivé du thiolacétate est le. sulfoxyde.

- be 0 - g
P 1t HO,
R-S-H —3R = SO0

I A T
0 ..0.0 ) ) ’
et L ~
R-S-C—CHB__,—»R-S-C-CH H0,
B
o o o
T; “ R g H
R-S+ C - CH——)‘—J,—
K A
ov.

Fig. 138

 Dans le schéma A, en haut, ‘celui-ci est hydro-

lysé en un acide. sulfénique, qui est ensuite oxy-
dé en acide sulfonique. Dans le schéma: B, en
bas, le sulfoxyde. est. oxydé plus profpndément



en sulfone. Celle-ci est hydrolysée en acide sul-
finique, qui est oxydé alors en acide sulfonique.
L’attraction puissante des liaisons S = 0O et
C = O pour les électrons devrait favoriser la

rupture de la liaison S-C du sulfoxyde ou de Ia

sulfone.

LA CARBOXYLATION

La derniére réaction chimique que je voudrais

discuter est la carboxylation directe des coinpo-

sés insaturés au moyen du monoxyde de carbene
et de Peau 2 la ‘pression atmosphérique. (’est
M. E. T. Roe qui a poursuivi ce travail-ci et qui
le continue activement & I’heure actuelle.

Les acides dicarboxyliques sont des intermé-
diaires importants dans la préparation des poly-
meéres, des plastifiants, des lubrifiants, et autres
fluides fonctionnels. A I’heure actuelle, aux
Etats-Unis, les seules méthodes industrielies

v pout préparer des acides dicarboxyliques sont
‘des méthodes de scission, telles que I'ozenolyse,

la fusion alcaline, et ’oxydation par I’acide chro- .

mique. ,

Un moyen sur lequel nous avons déja porté
notre attention, est d’employer la molécule gras-
se toute entic¢re. Cela demande ou bien qu’on
introduise un groupement convertible en grou-

pement carboxyle (le groupement nitrile en se-

rait un exemple) ou qu’on emploie une carboxy-
lation directe. '

Comme le montre la figure 14 on sait depuis

<
- C = -
1. CO=LEWIS ACID
2. H,0
v
| )
- CH - f -
- COH
2 :
: Fig. 14

longtemps qu’on peut employer le monoxyde de
carbone pour la carboxylation directe des com-
posés insaturés, en se servant de la haute pres-
sion en présence de catalyseurs du type Lewis.
La nécessité de la haute pression et les rende-

- ments médiocres sont les particularités découra-

geantes de- telles méthodes.

Cest le travail intéressant de Koch et de ses
collaborateurs sur la carhoxylation directe des
composés insaturés dans D’acide sulfurique con-
centré sous pression atmosphérique ou peu éle-
vée, qui a suscité A nouveau notre intérét pour
la préparation des acides dicarboxyliques & par-
tir des matiéres grasses, particuliérement en rai-
son. de I'attention que‘ nous portions depuis
longtemps 4 I’acide sulfurique considéré comme
solvant et milien réactionnel. ‘ -

Bien qu’ayant étudié de nombreux alkénes,
Koch n’a ‘rendu compte que de deux composés
insaturés gras 3 longue chaine, 3 savoir, les aci-
des undécénoique et oléique. Il a précisé que le
premier donne naissance par carboxylation 3
deux acides dicarboxyliques Cis, et il n’a fourni
que des données limitées de caractérisation. *-
cune caractérisation n’a été donnée pour ST
produits dérivés de 1’acide oléique.

Nous avons employé deux sources de monoxy-
de de carbone, c’est-a-dire, génération in situ par
décomposition de P’acide formique par P’acide
sulfurique concentré, et provenance directe d’un
cylindre & pression. La premiére méthode est
avantageuse parce que leau, réactif essentiel
dont la quantité et la concentration doivent étre
contr6lées, se produit en méme temps que le
monoxyde de carbone, et est immédiatement dis-
ponible pour la réaction. Ia concentration de
Peau dans P’acide sulfurique change, cependant,
au cours de la réaction, 4 mesure que P’acide

formique se décompose.

La seconde méthode est avantageuse par sa
facilité et par la concentration constante de
Peau, mais il faut avoir sous la main au moment
voulu des bouteilles de monoxyde de carbone.

Dans la méthode de décomposition de I’acide
formique, on additionne 3 de ’acide sulfurique
concentré le composé insaturé mélangé ou dis-
sous dans un excds d’acide formique. Dans 1a
méthode au monoxyde de carbone gazeux, on
commence par saturer ’acide sulfurique de mox,..
noxyde de carbone, et I’on y ajoute ensuitHmlE
composé insaturé avec agitation rapide, pendant
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N

VCH\3 - (CH.

py

gqu'on continue 4 passer le .gaz dans la solution. -

Dans chaque cas pour isoler le produit, il suf-

fit de verser le mélange réactionnel dans dn mé- -
lange glace-eau, et séparer les produits ingolu--

bles de facon mécanique ou par extraction. :

La figure 15 montre la carboxylation de 1'aci-
“de oléique. Le produit, Pacide carboxystéarique, -
huile jaune et visqueuse, s’obtient avec une con:
version d’environ 'quatr‘e-viﬁgt-lcinq pour cent.
Clest sanis doute un mélange d’isoméres d’acides -
dicarboxyliques Ci» qui résultent de Deffet iso-
mérisant ~ de Pacide sulfurique concentré. La
chromatographie en phase ‘gazeuse des estcrs di-
méthyliques vient étayer cette conclusion. Des’
“données spectrales et analytiques contirment la

structure envisagée. .

2?7 wCl = Gl (,C.Hz)?/v"' CO0K: 11

%0,

/ o+ HO |

© Gy - (G, = O = (Op)y - CO0R

”

- Figl 15

(CH, fi'(cﬂé)Y;CH":} CH - (CH,), = CHOH

CH.SO, v

0O 2>l

C(CH) = CH = (CH.) = CHOH
o, - (G, = €= (O, <,

~

Fig. 16 .

X y =15

A

Cxey=15

Le vgrqﬁpément_l,carbbxyliq'ﬁ»ef est difficile 2

‘estérifier, ce qu’on attendait d’un = groupement. -
ramifié, mais nous en avons quand méme pré-

paré plusieurs esters.

La figufe ‘ Iébvmontrev la carboxylation de. lal-

“cool "qléylv_ique'.' Le produit est un acide mono-
~ carboxylique monohydroxyle. Les spectres- et
’analyse confirment cette structure.

%

La figure 17 monﬁ_‘e la carboxylation:de l'aci- .

de uqdécégpi‘que. La chromatographie en phase
 gazeuse des esters méthyliques des produits ‘de-

carboxylation révéle trois * pics principaux qui
correspondent a4 soixante-et-onze, vingt-trois et
six pour cent du produit. Puisque I’acide dicar-

“boxylique & chaine normale est un solide ‘cris-
tallin insoluble, & point de fusion élevé, on de-

vrait pouvoir 1'isoler quand il est présent en

- quantité non-négligeable. Mais ‘ceci n’a pu étre -
. fait, et les spectres infrarouges “n’ont pas indi-
qué quil y en avait une quantité - importante.
‘Nous. en venons 2 la conclusion qu’il ne peut y
~avoir plus de six pour cent d’acide a chaine nor-
 male; si toutefois cet acide existe dans les pro-
- duits de- carboxylation. P

on = cH - (cHy)g - COOR

S o] mEy

H o ,
CHy = C = (CHp)g - COOH = ‘_H»OOC(CHZ)IOV.- CcooH

SR
OOH

,  Fig. 17
Acides - carhoxyhendécanoiques

)

Iacide & chaine ramifiée montré dans la fi--
gure, qui a le groupement - carboxylique en: po-
sition pénultiéme et celui, non montré, qui a le

- groupement carboxylique -en position antépénul-

: A

tiéme, semblent étre les deux acides principaux

qui se sont formés.

' La figure 18 montre la carboxylation du rici-
' noléate de. métlzylé.f' I un des produits impor-
 tants semble &tre la. lactone indiquée a la der-
pidre ligne de la figure. Ce n’est qu'un 'seul des

. nombreux isoméres possibles. Les spectres et les



‘données chitniques confirment le type de structu-
re envisagé. : ,
CHy f\(CHz)S - CH - CH, - cH =.CH - (CH2)7 = COOCH;

T

OH
CfO + HéO, H’ZSOh

| ZfCHé}- (CH))g = CH = CHy - CH = (CHy)g coocity 7

OH 'COOH

CHy - (CHp)g - CH - CHy - CH = (CHy)g = coocH3>

0 C=0

Fig. 18

Puisque les groupements hydfoxyles et car-

boxyliques se trouvent stériquement en des po-
sitions favorables, la lactone pourrait se former
a partir du pro“uit carboxylé intermédiaire par
déshydratation. '

La figure 19 montre les résultats de la car-
boxylation de P’acide linoléique. Il y a ici deux
‘points A noter c’est-A-dire, que ’acide linoléi-
que ne subit que peu de polymérisation dans
Pacide sulfurique concentré, et que le produit
isolé, indiqué 3 la derniére ligne de la figure, est
- le méme que . celui provenant du ricinoléate de
méthyle carboxylé.

Une explication raisonnable de I’identité des
produits est que le composé intermédiaire prove-
nant de l’acide linoléique est le produit mono-
carboxylé montré entre crochets. Le groupement

PR . . . ~ e ]
carboxylique introduit pourrait alors s’addition’
ner 4 la double liaison restante, qui a une situa-

CH3 (CH2)J.¢ CH =CH - CHZCH = ‘CH - (CH2)7 - COOH

Co + H20 HzSOh

CH = CHp = CH = (CHy)g - COOH 7

/7 cHy(eny)), cH
) ‘ COOH
, CHB - (CH2)5 - CH = CH, - ‘CH - (CH2)8 - COQH\

C=0
Fig. 19

0

tion favorable. De nouveau, nous ne montrons
qu'un seul des isoméres possibles.

En conclusion, nous nous sommes efforcés de
décrire quelques-uns de nos travaux les plus ré-
cents sur I’introduction des groupements polai-
res dans les composés A longue chaine. En par-
ticulier, nous avons décrit Pintroduction des
groupements phosphono, acide sulfonique et
de carboxylique. Le travail que je viens d’expo-
ser m’aurait pas pu s’accomplir sans les efforts
dévoués de maints hommes et femmes de nos
laboratoires. Aussi, je voudrais remercier le
Dr. Arthur Wrigley et M. Roger Perron pour
la traduction de cette conférencee.

J’espére que mon abus de votre belle langue
ne vous a pas trop empéché de comprendre le
sujet. Permettez:moi de vous dire de tout cceur,
mes remerciements les plus sincéres pour cette
occasion qui m’a été offerte de vous entretenir
de quelques-unes de nos recherches.



